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) Wasserldsliche, Carboxylgruppen enthaltende Copolymerisate, Verfahren zu ihrer Heratellung und ihre 
Verwendung ala Scaleinhibitor 

> Vvasseriosliche, Carboxylgruppen enthaltende Copolyme- 
risate, die 

(a) 30 bis B0 Mol-% monoethytenisch ungesfittigte C^- bis 
Cg-Carbonseuron, deren Anhydride und/oder deren wasser- 
losKche Saize, 

<b) 10 bis 50 Mol-<H> C-- bis C.-Olefine, Styrot. Aikytstyrote, 
C r bis C 1Q -Afkylvinylather und/oder Vlnylaster von gesfittig- 
ten C- bis C 1ft -Monocarbonsauren und 



5- J 
1 bis 2ff MoMto Vinyiether und/oder Allyiethor von 
aikoxylierten C,- bis C^'Alkoholen 

einpolymerisiert enthaltan und einen K- Wert von mlndestens 
8 {bestinrunt nach H. Ffkentscher) ha ben. Verfshren zur 
HersteJIung der wsssertcslichen CopoJymerisate durch Co- 
polymerisleren der Monomeren in Gegenwart von Radikale 
bfldenden Folymerisationsinitiatoren und Verwendung der 
Poiymerisate sJs ScaJelnbfWtor. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserl6sliche, Carboxylgruppen enthaltende Copolymerisate, Verfahren zur Herstel- 
lung der Copolymerisate durch Polymerisieren von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und anderea 
5 copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Radikale bildenden Poly- 
merisationsinitiatoren und die Verwendung der Copolymerisate als Scaleinhibitor. 

Aus der US-A-3 756 257 ist die Verwendung von Homopolymerisaten der Acrylsaure als Scaleinhibitor 
bekannt. Aus der GB-A-1 41 1 063 ist bekannt, dafi man hydrolysierte Polymaleinsaureanhydride beider Wasser- 
behandlung einsetzt Geeignete Polymerisate werden beispielsweise durch Polymerisieren von Maleinsaureanh- 

10 ydrid in Xylol unter Verwendung von Benzoylperoxid als Initiator und anschlieBende Hydrolyse des so erhalte- 
nen Polymaleinsaiireanhydrids hergestellt. 

Aus der EP-B-0 009 169 ist ein Verfahren zur Suspensionscopolymerisation von Maleinsaureanhydrid und Ce- 
bis Cio-Alkenen in Uberschiissigen Aikenen als Suspensionsmedium bekannt Hierbei verwendet man als Disper- 
gatoren Poly-Q- bis Czo-alkylvinylether. 

15 Aus der EP-A-0 260 386 ist die Herstellung von purverformigen Olefm-Maleinsaurearmydrid-Copolymeren 
durch radikalische Polymerisation von Olefinen und Maleinsaureanhydrid in aromatischen Ldsemitteln m Ge- 
genwart von Copolymerisaten aus Ethylen und Vinylacetat oder PoIystyToI als Dispergiermittel bekannt 

Aus der GB-A- 1 454 657 und der EP- A-0 26 1 589 ist die Verwendung von hydrolysierten Copolymerisaten des 
Maleinsaureanhydrids als Scaleinhibitor bekannt 

20 GemaS der Lehre der EP-A-0 276 464 erfol^t die Herstellung von wasserloslichen Copolymerisaten der 
Maleinsaure durch Copolymerisieren von Maleinsaureanhydrid mit maximal bis zu 20 Gew.-% eines damit 
copolymerisierbaren anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren in einem aromatischen Kohlenwas- 
serstoff in Gegenwart von Peroxyestern als Polymerisationsinitiatoreru Die Copolyraerisation kann gemSB den 
Angaben in der Anmeldung auch in Gegenwart von Schutzkolloiden durchgefuhrt werden, Nach dem Entfernen 

25 der Ldsemittel und der Hydrolyse der Anhydridgruppen werden die Copolymerisate als Wasserbehandlungsmit- 
tel zur Verhinderung der Kesseisteinabscheidung und der Wasserharteausscheidung in Wasser fOhrenden Syste- 
men eingesetzt 

Wie aus den oben angegebenen Literaturstellen bekannt ist, wird die KJumpenbDdung und Abscheidung von 
Polymerisaten auf Teilen der Polymerisationsapparatur bei der Fallungspolymerisation bei Verwendung von 
30 Schutzkolloiden vermieden bzw. weitgehend verhindert Die Copolymerisate fallen dabei jedoch in mehr oder 
weniger grober Form an und sind oft nur schwierig in Form der Salze in Wasser vollstandig auflOsbar, In den 
meisten Fallen entstehen trObe Salzlosungen der Copolymerisate. Beim Dosieren soldier truben Losungen mit 
Hilfe von Dosierpumpen treten jedoch Verstopfungen an den Dosierpumpen auf. Ein weheres Problem bei der 
Anwendung von Copolymerisaten aus beispielsweise Maleinsaureanhydrid und Olefinen besteht darin, daS 
35 wftBrige Losungen der Copolymerisate bei der Anwendung als Scaleinhibitor stark schfiumen. 

Der vorliegenden Erfindung Hegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verfagung zu stelien, die beispiels- 
weise bei der Anwendung als Scaleinhibitor auch beim Auflosen in Meerwasser Ware Losungen bilden und die 
bei der Meerwasserentsalzung nach dem multi-stage-flash- evaporation- Verfahren praktisch nicht schaumen. 
Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit wasserloslichen, Carboxylgruppen enthaltenden Copolymeri- 
40 saten, wenn sie 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte Ct- bis QrCarbonsauren, deren Anhydride und/oder 
deren wasserldsliche Salze, 

(b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis C 8 -Olefine, Styrol, Alkyistyrole, Ci- bis Cio-Alkyrvinylether und/oder Vinylester 
45 von gesattigten Ct - bis Cic-Monocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% Vinylether und/oder ADylether von alkoxylierten Ci- bis Car Alkoholen 

einpolymerisiert enthaLten und einen EC- Wert von mindestens 8 (bestimmt nach H. Fikentscher an lgew.-%igen 
waBrigen Losu ngen der Natriumsalze der Copolymerisate bei 25" C und pH 7,5) haben. 
50 Die Aufgabe wird auBerdem gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Copolymerisa- 
ten durch Copolymerisieren von 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Cs-Carbonsauren, deren Anhydriden und/oder 
wasserldslichen Salzen, 

55 (b) 10 bis 50 Mol-% C 2 - bis Q-Olefinen. Styrol, Alkylstyrolen, Ci- bis Ct<r Alkyrvinylether und/oder Vinyle- 

stern von gesattigten Ct — C l(r Monocarbonsauren und 

(c) 0,0 1 bis 20 Mol-% Vtnylethern und/oder Ally lethern von alkoxylierten Ci - bis C30- Alkoholen 

in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren. 
60 Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der oben beschriebenen Copolymerisate als Scalein- 
hibitor. 

Die wasserloslichen Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (a) 30 bis 80, vorzugsweise 40 bis 75 
Mol-% monoethylenisch ungesattigte C3- bis Q-Carbonsauren, deren Anhydride und/oder wasseriosiiche Salze 
einpolymerisiert Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, 
65 Ethacrylsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure, Methy- 
lenmalonsaure, Mesaconsaure und Itaconsaure. Soweit die genannten ungesattigten Carbonsauren Anhydride 
bilden k&nnen, sind auch diese Anhydride als Monomere der Gruppe (a) geeignet, z. B. Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid und Methacrylsaureanhydrid. Die monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren konnen 
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auch in Form ihrer wasser!6sHchen Salze bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Geeignet sind beispiels- 
weise die Ammonium-, Aikalimetall- und Erdalkalimetallsalze dieser Saurca Sie werden durch partielle oder 
vollstflndige Neutralisation der ungesattigten Carbonsauren mit Basen erhaJten, Geeignete Basen sind beispiels- 
weise Ammoniak, Amine wie Ci- bis Cao-Alkylarnine, Alkanolamine wie Ethanolamin, Diethanolamm oder 
Triethanolamin, Morpholin sowie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat Kalium- 5 
hydrogencarbonat, CaJciumhydrojrid und Bariumhydroxid Vorzugsweise verwendet man Ammoniak oder Na- 
tronlauge zur Neutralisation der Carbonsauren. Die Monomeren der Gruppe (a) konnen entweder allein oder in 
Mischung bei der Copolymerisation eingesetzt werden. AuBer den partiell neutralisierten Carbonsauren eignen 
sich beispielsweise Mischungen aus Mateiiisaureanhydrid und Acryisaure, Mischungen aus Acryisaure und 
Itaconslureanhydrid, Mischungen aus MaJeinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid und Mischungen aus Mai* io 
einsaureanbydrid, Acryisaure und Methacrylsaure, Diese Mischungen konnen die Mischungspartner in beliebi- 
gen Verhaltnissen enthalten, Bevorzugt sind Malemsfiureanhydrid und Mischungen aus Maleinsaureanhydrid 
und Acryisaure. 

Die Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (b) 10 bis 50, vorzugsweise 15 bis 49 Mol-% Cr bis 
Ca-Olefine, Styroi, Alkylstyrole, Ci- bis Cio-Alkylvinylether und/oder Vinyiester von gesfittigten Ci- bis Cio-Mo- 15 
nocarbonsauren einpolymerisiert. Geeignete Oleftne sind beispielsweise Ethylen, Propylen, n-Buten, Isobuten, 
Penten-1, Hexen-1, Hepten-1 und Diisobuten. Aufler den genannten a-Olefinen konnen auch die entsprechenden 
Isomeren bei der Polymerisation eingesetzt werden. Geeignete Alkylstyrole enthalten 1 bis 3 Kohlenstoffatome 
in der Alkylgruppe, z. B. a-MethylstyroL Die Alkylvinylether enthalten 1 bis 10 Kohlenstoffatome in der Alkyi- 
gruppe, z. B. Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinyl-n-propylether, Vinyiisopropylether, Vinyl-n-butylether, 20 
Vinylisobutylether, Vinyl-tertiar-butyiether, Vinylhexylether und Vinyl-2-ethylhexylether. 

Vinyiester von gesattigten G- bis Cio-Monocarbonsauren sind beispielsweise Vinylformiat, Vinylacetat, Vinyl- 
propionate Vinyibutyrat und Vinylpivalat Die Monomeren der Gruppe (b) konnen bei der Copolymerisation 
allein oder in Mischung eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus Styroi und Isobuten oder Styroi und Vinyiacetat 
oder Mischungen aus Isobuten und Diisobuten. Die Copolymerisate enthalten bevorzugt Isobuten einpolymeri- 25 
siert 

Die Copolymerisate enthalten als Monomere der Gruppe (c) 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,1 bis 15 MoM/o 
Vinylether und/oder AUylether von alkoxylierten d- bis Qo-Alkohoien einpolymerisiert Die alkoxyiierten 
Alkohole konnen beispielsweise mit Hiife folgender Formeln charakterisiert werden: 

30 

R- 0 ^(EO)n-(PO)m-(BuO)o-H (I) 
in der 

R « Ci- bis C 30 -Alkyl, 35 

EO - -Cfl 2 ^CH 2 -0-, 
PO " -CH 2 -CH-0-, 

I 

CH 3 

CB 3 CB 3 CH3 
BuO - -CH-CH-O- , I J _ und/odex -l-CH 2 -0- , 



45 



n, m, o « 0 bis 1 00 bedeuten und die Summe n + m + o mindestens 3 betr&gt. 50 

Beispiele fiir Monomere der Gruppe (c) sind folgende Verbindungen, in denen EO, PO und BuO die in Forme! I 
angegebene Bedeutung haben: 
CH 3 -0-(EO)a-CH-CH 2 
CHa-0-(EO)3-CH2-CH-CH2 

CH 3 -0-(EO)s-CH-CH2 55 

CH 3 -0-(EO)6-CH2-CH-CH2 

CH 3 - O- (EO)! , -CH - CH2 

CH 3 - O - (EO), ! - CH 2 - C H « CH 2 

CH 3 -0-(EO)2o-CH-CH2 

CH 3 -0-(EO)2o-CH 2 -CH=CH2 60 

CH 3 - O - (PO)io-CH = CH 2 

CH 3 -0-(PO)io-CH2-CH-CH 2 

CH 3 -0-(BuO)io-CH-CH2 

CH 3 -0-(BuO) l o-CH2-CH -CH 2 

CH 8 -0-(EO)4-(PO)2-CH-»CH2 65 

CH 3 -O - (BuOfc - (EO),- CH 2 - CH « CH 2 

C 2 H 5 -0-(EO)7-CH=CH2 

C2Hs-0-(EO),o-CH 2 -CH«CH2 
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Ct 0 H23-O-(EO)3-CH 2 --CH = CH 2 
Ci 0H23 - O — (EOh - CH « CH 2 
CjoHu-O-fEOjT-CH^CHa 
C, 0 H 2 3-O--{EC>)i,-CH2-~CH«CH2 
s CioH23-0-BuO-PO-(EO)2-CH«CH2 
C J3 H 27 -0-(EO)i S -CH =CH 2 
C J3 H27-O-(EO)20~CH =CH a 
Ct 3H27-O -(EO)3o- CH2-CH = CH 2 
Ci6Hi3-0-(EO^o-CH=CH2 

10 C 1 6H J3 -0-{EO)eo~CH2-CH=CH2 
C lB Hj7- O -(EO)so - CH = CH 2 
Ci8H37-0-(EO^o-CH 2 -CH=CH 2 
C4H9-0-(PO)24-(EO)4-CH=CH2. 
Die den Monomeren (c) zugrundeliegenden alkoxylierten Aikohole, die mindestens zwei verschiedene Alky- 

15 lenoxide einpolymerisier t enthalten, konnen die Alkylenoxid-Einheiten in Form von Bldcken oder m statistischer 
Verteilung einpolymerisiert enthalten. Von den Monomeren der Gmppe (c) werden vorzugsweise Vinylether 
von d- bis O &-AIkylpolyglykolen eingesetzt 

Die erfindungsgema&en Copolymerisate werden durch Copolymerisieren der Monomeren der Gnippen (a), 
(b) und (c) in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren hergestellt Die Copolymerisation 

20 kann dabei konttnuierlich oder diskontinuierlicb nach alien bekannten Verfahren der Masse-, Ldsungs-, F&l- 
lungs-, Suspensions- und Emulsionspolymerisation erfolgen. Als Radikale biidende Polymerisationsinitiatoren 
kommen samttiche Qblicherweise hierfor verwendeten Peroxide, Hydroperoxide, Azoverbindungen sowie Re- 
doxkatalysatoren in Betracht Beispielhaft genannt seJen AcetylcyclohexansuifonylperoxidL Diacetylperoxidicar- 
bonat, Dicyclohexylperoxidi carbon at Di-2-ethyIhexylperoxidicarbonat, tert-Butylperneodecanoat, 2£-Azobis- 

25 (4-memoxy-2,4-dimethylva]eroriitriI), tert-Butylperpivalat, tert-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylpermalei- 
nat, tert-Butylperisobutyrat, 2^-Azobis^isobutyromtril), Bis-(terL-butylperoxid)cyclohexan» tert-Butylperoxii- 
sopropylcarbonat, tert-Butylperacetat, Dicumylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Di-tert-butylperoxid, p-Ment- 
hanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Wasserstoffperoxid, Natriumperoxodisulfat, 
Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat und Peroxodischwefelsaure. In manchen Fallen hat sich der 

30 Einsatz von Ini tiatormischungen be wahrt, wobei man Initiatoren auswahlt, die bei unterschiedlichen Tempera tu- 
ren zerf alien. Die Polymerisationsinitiatoren werden in den ublichen Mengen, d. h. in Mengen von 0,1 bis 20, 
vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, verwendet Der Zerf all der Peroxide 
und der Azoverbindungen kann dadurch beschieunigt werden, daB man die Copolymerisation in Gegenwart von 
Redox-Coinitiatoren wie Benzoin, Dimethyianilin, Ascorbinsaure sowie organiscb ldslichen Komple;ten von 

35 Schwermetallen wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel und Chrom verwendet. Die Qblicherweise eingesetz- 
ten Mengen an Coinitiatoren betragen 0,1 bis 2000, vorzugsweise 0,1 bis 1000 ppnx Die Initiatoren bzw. Initiator- 
systeme werden vorzugsweise so ausgewahlt, daB ihre Halbwertszeit bei der Polymerisationstemperatur weni- 
ger als 3 Stunden betragt 

Die Copolymerisation kann beispielsweise in dem Temperaturbereich von 40 bis 200. vorzugsweise 80 bis 
40 150* C durchgefuhrt werden. Falls in der Reaktionsmischung Komponenten enthalten sind, deren Siedepunkt 

unterhalb der Polymerisationstemperatur liegt, erfolgt die Copolymerisation unter Druck. In alien Fallen wird 

unter Ausschlufi von Sauerstoff gearbeitet 

Urn niedrigmolekulare Copolymerisate herzustellen, 1st es oftmals zweckm&Big, die Copolymerisation in 

Gegenwart von Reglern durchzuf (Ihren. Geeignete Regler sind beispielsweise AlryiaLkohol, Buten- l-ol-3, organi- 
45 sche Mercaptoverbindungen wie 2-Mercaptoethanol, 2-MercaptopropanoI, Mercaptobutanole, Mercaptoes- 

sigsaure, Mercaptopropionsaure, terL-Butylmercaptan, n-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecyuner- 

captan und tert-Dodecyimercaptan. Falls bei der Copolymerisation em Regler oder eine Mischung von mehre- 

ren Reglern eingesetzt wird, so betragen die angewendeten Mengen 0,1 bis 10Gew.-%, bezogen auf die 

eingesetzten Monomeren. 

50 Die Copolymerisation kann in den ublichen Apparaturen durchgefuhrt werden, z.B. in Ruhrkesseln, die 
beispielsweise mit einem Anker-, Blatt-, Impeller- oder Mehrstiif enimpuls-Gegenstromruhrer ausgestattet sindL 
FUr eine kontinuierliche Herstellung der Copolymerisate bedient man sich Ruhrkesselnkaskaden, Rohrreakto- 
ren und statischer Mischer. Die einfachste Poly mens a tionsmet node ist die Massepolymerisation. Dabei werden 
die Monomeren der Gruppen (a) bis (c) in Gegenwart eines Porymerisationsinitiators und in Abwesenheit von 

55 Lose- und Verdunnungsmitteln polymerisierL ZweckmaBigerweise mischt man alle Monomeren in der ge- 
wtinschten Zusammensetzung, Iegt einen kleinen Teil der Mischung, z. B. 5 bis 10% im Reaktor vor, erhitzt die 
Mischung unter Rahren auf die gewflnschte Polymerisationstemperatur und dosiert die restliche Monomermi- 
schung und separat davon den Initiator und gegebenenfalls Coinitiator sowie gegebenenf alls Regler innerbalb 
von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Stunden gleichma&ig oder in Intervallen zu. Hierbei kann es zweckma&ig sein, 

60 den Initiator und eventuell auch den Coinitiator getrennt von den Monomeren in Form einer Losung in emer 
geringen eines geeigneten Losemittels zuzudosieren. Die Copolymerisate kdnnen direkt Isoliert oder zu ge- 
brauchsfertigen wfiBrigen Losungen verarbeitet werden. Sofem sie sich nicht unmittelbar in Wasser 15sen, 
werden sie durch Zugabe einer Base partiell oder vollstandig neutralisiert. 

Ein weiteres Herstellverfahren fur die Copolymerisate ist die Losungspolymerisation. Sie wird in Ldsemitteln 

65 durchgefOhrt, in denen die Monomeren und die gebildeten Copolymeren ldslich sind. HierfQr sind alle Losemittel 
geeignet, die diese Bedingungen erf&lien und die mit den Monomeren unter den Porymerisatlonsbedingungen 
nicht reagieren. Beispiele fur geeignete Losemittel sind Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobu- 
tylketon, Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether, Ethylengtykold- 
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iethylether, Diethylenglykoldiethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. Urn niedrigmolekulare Copolymerisate 
herzustellen, verwendet man als Ldsemittel vorzugsweise Tetrahydrofuran Oder Dioxan, weil diese Ldsemittel 
regelnd in die Polymerisation eingreifen. Wie oben bei der Massepolymerisation beschrieben, ist es auch hier 
zweckmSBig, das Ldsemittel und einen Teil der Monomermischung (z>B. ca. 5 bis 20%) in einem Porymerisa- 
tionsreaktor vorzulegen und den Rest der Monomermischung und den Initiator sowie gegebenenfalis Coinitia- 5 
tor und Regler zuzudosieren. Bei der Ldsungspolymerisation kann die Konzentration der Monomeren in einem 
weiten Bereich schwanken, z. B. 20 bis 80 Gew.-% betragen. Vorzugsweise betrSgt die Konzentration der 
Monomeren in der zur Polymerisation eingesetzten Losung 30 bis 70 Gew.-%. Das Copolymerisat kann nach 
AbschiuB der Polymerisation aus der Losung problemlos durch Verdampfen des Ldsemittels isoliert werden. Die 
Copolymerisate sind zumindest in Form ihrer Alkalisalze in Wasser ldslich. 10 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Copolymerisate ist die FaiLungspoiytnerisatioa Hierbei wer- 
den solche Ldsemittel eingesetzt, in denen die Monomeren ldslich und die gebildeten Copolymerisate unldslich 
sind und daher ausfallen. Geeignete Ldsemittel far die Fallungspolymerisation sind beispielsweise Ether wie 
Diethylether, Dipropyiether, Dibutylether, Methyltert-butylether, Diemylenglykoldimethyiether, Toluol, Xylol, 
Ethyibenzol, CumoJ, aliphatische Kohlenwasserstoffe und Mischungen der genannten LdsemitteL Wie aus dem 15 
eingangs beschriebenen Stand der Technik bekannt ist ist es bei Verfahren der Fallungsporyraerisation zweck- 
maBig, in Gegenwart eines Schutzkolloids zu arbeiten, urn eine Aggregatbildung von Porymerteilchen und eine 
Abscheidung der Polymeren auf Reaktorwand und RQhrer mindest weitgehend zu vermeiden. Als Schutzkolloi- 
de kdnnen die in den oben angegebenen Literaturstellen beschriebenen Stoffe verwendet werden. Sie sind in den 
Ldsemitteln gut ldsfich und reagieren nicht mit den Monomeren. Geeignet sind beispielsweise Copolymerisate 20 
des Maieinsaureanhydrids mit Vmylalkylethern und/oder Olefmen mit 4 bis 20 C-Atomen sowie deren Monoe- 
ster mit C10- bis C»-Alkoholen oder Mono- und Diamide mit Q<r bis do-Alkyiarainen sowie PolyalkyMnylet- 
her, deren Alkylgruppe 1 bis 20 C-Atome enthait, wie Polymethylvinylether, Polyethylvinytether, Polyisobutyhri- 
nylether sowie PoJyoctadecylvinylether. Die Schutzkofloide haben OWicherweise K-Werte von 20 bis 100 (be- 
stimmt nach H. Fikentscher in 1 gew.-<toiger Ldsung in Cyciohexanon bei 25° C)l 25 

Bei der Fallungspolymerisation verwendet man Qblicherweise dann Schutzkolloide, wenn die Konzentration 
der Monomeren im Ldsemittel mehr als 30 Gew.-<K> be tragi Die zugesetzten Mengen an Schutzkolloid iiegen 
ublicherweise bei 0,05 bis 4 Gew..%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, In manchen Fallen kann es von 
Vorteil sein, mehrere Schutzkolloide zu kombinieren. Bei der Fallungspolymerisation ist es beispielsweise 
zweckmaBig, Ldsemittel, Schutzkolloid und einen Teil der Monomermischung im Reaktor vorzulegen und bei 30 
gewahlter Polymerisationstemperatur unter intensive™ ROhxen den Rest an Monomermischung und Initiator 
sowie gegebenenfalis Coinitiator und Regler zuzudosieren. Die Zulaufzeiten fur die Monomermischung und 
Initiator betragen im allgemeinen 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Stunden. Es ist jedoch auch mdglich, alle 
Einsatzstoffe gemeinsam in einem Reaktor zu poiymerisieren, wobei dann jedoch Probleme mit der Wartneab- 
ftlhrung auftreten kdnnen. Die Konzentrationen der zu polymerisierenden Monomeren in dem Ldsemittel 35 
betragen beispielsweise 10 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%. Nach AbschluB der Polymerisation kdnnen 
die Polymeren direkt isoliert und in Verdampfern, Bandtrocknern, Schaufehrocknern, Sprflhtrocknern oder 
Wirbelbetttrocknern vom anhaftenden Ldsemittel befreit werden. Aus den Copolymerisatpulvern kdnnen dann 
waBrige Ldsungen bzw. durch Neutralisieren wfcBrige Ldsungen der Salze der Copolymerisate hergestellt 
werden. Eine bevorzugte Methode zur Herstellung der wiBrigen Salzldsung der Copolymerisate besteht darin, « 
daB man der bei der Polymerisation anfaJlenden Polymerisatsuspension zunachst Wasser zusetzt und dann das 
Ldsemittel durch Einleiten von Wasserdampf abdestilliert Danach erfolgt dann die Neutralisation durch Zugabe 
einer Base. For die Neutralisation geeignete Basen wurden bereits oben genannt Zur partiellen oder vollstfindi- 
gen Neutralisation der Copolymerisate eignen sich vorzugsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magne- 
siumhydroxid, Arnmoniak, Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin. Die Copolymerisate sind zumindest 45 
in der Salzform in Wasser idslich. Die waBrigen Ldsungen sind braun bis farblos und klar. 

Die Copolymerisate haben K-Werte von mindestens 8 (bestimxnt nach H. Fikentscher an lgew.-<K>igen 
waVBrigen Ldsungen der Natriumsalze der Copolymerisate bei 25°C und pH 7,5). Die K-Werte der Copolymeri- 
sate kdnnen bis zu ca. 300 betragen. Bevorzugt werden solche wasserldslichen Copolymerisate, die 

50 

(a) 40 bis 75 Mol-% Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Acrylsfiure und/oder Methacrylsfiure, 

(b) 1 5 bis 49 Mol-<K> Isobuten, Diisobutenmethylvinyiether, Styroi und/oder Vinyiacetat und 

(c) 0,! bis 15 Mol-% Vinylether von G- bis Qa-Alkoholen enthalten, an die 3 bis 20 Mol Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid angelagert sind, 

55 

einpolymerisiert enthalten und K-Werte von 10 bis 100 haben. 

Die Copolymerisate kdnnen auf verschiedenen Gebieten verwendet werden, z. a als Dispergatoren zur 
Herstellung von Kunststoff-, Wachs- oder Oldispersionen oder als Dispergiermittel fur Pigmente zur Herstel- 
lung w&Briger hochkonzentrierter Pigmentanschi&mmungen. Die Copolymerisate kdnnen in Abhangigkeit von 
ihrer Zusammensetzung als Dispergatoren fur Ol-in- Wasser- Dispersionen oder als Dispergatoren fur Wasser- ©0 
in-Ol-Dispersionen verwendet werden. Vorzugsweise werden die Copolymerisate als Scaleinhibitor verwendet 
Sie verhindern die Abscheidung von Kesselstein bzw. die Wasserharteausscheidung in wasserfahrenden Syste- 
men. Die Wirkungsweise der erfindungsgemfiBen Copolymerisate als Scaleinhibitor besteht vor allem darin, daB 
die Bildung von festhaftenden Niederschl&gen der Hfirtebildnersalze wie Calciumcarbonat, Magnesiumoxid, 
Magnesiumcarbonat, Calcium-, Barium- oder Strontiumsulfat, Calciumphosphat und ahnliche schwerldsliche 55 
Erdalkalisalze verhindert wird. Durch Zusatz der Copolymerisate im unterstdchiometrischen Dosierungsbereich 
wird die Bildung von Ablagerungen so beeinfluBt, daB keine harten und steinartigen BelSge entstehen, sondern 
leicht ausschwerambare, im Wasser fein verteilte Ausscheidungen gebildet werden, Auf diese Weise werden die 
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Oberflachen von beispielsweise Wfirraeaustauschern, Rohren oder Pumpenbauteilen von Bel&gen freigehalten 
und deren Korrosionsneigung stark verringert. Insbesondere wird dadurch die Gefahr von LochfraBkorrosion 
vermindert Ferner wird das Aufwachsen von Mikroorganismen auf diesen Metalloberflachen erschwert Durch 
den EinfluB der Belagsverhinderer kann die Lebensdauer von solchen Anlagen erhoht und Stillstandzeiten zur 
5 Reinigung von Anlagenteilen erheblich reduziert werden. Bei den wasserfuhrenden Systemen, die mh einem 
Scaleinhibitor versetzt werden, handelt es sich beispielsweise urn offene oder geschlossene Kuhlkreisl&ufe, 
beispielsweise von Kraftwerken oder chemiscben Anlagen wie Reaktoren, Destniationsapparaturen oder ahnli- 
chen Bauteilen, bei denen Warme abgefQhrt werden mufl. Der Einsatz der Scaleinhibhoren kann audi in 
Boilerwassern und Dampferzeugern vorgenommen werden. Eine bevorzugte Anwendung der erfindungsgem£& 

io zu verwendenden Scaleinhibitor en ist die Entsalzung von Meerwasser durch Destiilation oder mh HUfe von 
Membranverf abren, wie die umgekehrte Osmose oder Elektrodialyse. So wird beispielsweise beim sogenannten 
multi-stage-flash-evaporation-Destillationsverfahren zur Meerwasserentsalzung eingedicktes Meerwasser mh 
erhahter Temperatur im Umlauf gefahren. Die Belagsverhinderer unterbinden dabei wirksam die Ausscheidung 
von HfirtebBdnern wie beispielsweise Bruzit und deren Anbacken an Bauteilen der Anlage, Die fQr die Scaleinhi- 

15 bierung benotigten Mengen an Copolymerisat betragen beispielsweise 0,1 bis 100 ppm Copotymerisat, bezogen 
auf das w&Brige Medium. For den Einsatz als Scaleinhibitoren werden vorzugsweise Copolymerisate rait einem 
K-Wert von 10 bis 50 (bestinunt nach R Fikentscher an lgew.-%igen w&Brigen Losungen der Natriumsalze be! 
25°C und pH 7^) eingesetzt 

Die Copolymerisate kdnnen auch als Belagsverhinderer beim Eindampfen von ZuckersaTten aus Rohr- oder 

20 RObenzucker verwendet werden. Dem ZuckerdGnnsaft werden bekanntlich zur Reinigung CaJciumhydroxid, 
Kohlendioxid, Schwefeldioxid und gegebenenfails Phosphor&aure zugesetzt Nach der Filtration des so behan- 
delten Zuckersafts verbleiben schwerldsliche Calciumsalze wie Calcium car bonat, Calciumsulfat oder Calcium- 
phosphat Diese Salze fallen dann wahrend des Eindampfproz esses aus und kdnnen dabei steinartige Belfige auf 
Warmetauscheroberfiachen bilden. Ebenso entstehen auch steinartige Belage aus Zuckerbegleitstoffen wie 

25 Kieselsaure oder Calciumsalzen organischer Sauren wie beispielsweise Oxalsaure. Die erfindungsgemaB zu 
verwendenden Copolymerisate wirken auch bei Zusatz zum ZuckerdQnnsaft als Scaleinhibitor und verhindern 
die Bildung steinartiger Belage in den Apparaten, in denen die Eindampf ung des ZuckerdOnnsafts erfolgL 

Die Copolymerisate konnen auBerdem als Inkrustierungs- und Vergrauungsinhibitoren in Mengen von 0,5 bis 
10Gew.-<& in Waschmittelformulierungen eingesetzt werden. Die Copolymerisate werden ublicherweise in 

30 Form verdQnnter w&Briger Losungen angewendet Der besondere Vorteil der erfindungsgemlfien Copolymeri- 
sate gegenllbcr den bekannten Copolymerisaten besteht darin, daB beim VerdOnnen der waBrigen Copolymeri- 
satlOsungen mh Meerwasser keine TrUbung eintritt, so daB solche Losungen ohne Schwierigkeiten dosiert 
werden kdnnen. GegenQber den bekannten Copolymerisaten weisen die erfindungsgem&Ben Copolymerisate 
auBerdem den Vorteil auf, daB die Schaumbildung beim Eindampfen von Meerwasser stark vermindert 1st. 

35 Die K-Werte der Copolymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 48 bis 64 und 7 1 bis 
74 (1932) in tgew.-%iger waBriger Lasting der Natriumsalze der Copolymerisate bei 25" C und einem pH-Wert 
von 7,5 gemessea Die Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozent 

Beispiele 1 bis 10 

40 

Herstellung der Copolymerisate 

In einem beheizbaren Druckreaktor, der mit einem Rflhrer und Zuiaufvorrichtungen ausgestartet ist, werden 
2700 g des in Tabelle 1 jeweils angegebenen Losemittels, und in den Beispielen 1 und 2 jeweils 6 g 2-Mercaptoet- 

45 hanol vorgelegt und auf die in Tabelle 1 jeweils angegebene Temperatur erhitzt Sobald diese Temperatur 
erreicht ist, gibt man innerhalb von 4 Stunden die in Tabelle 1 jeweils angegebenen Monomeren (a), (b) und (c) in 
300 g des in Tabelle t ebenfails angegebenen LOsemittels und separat davon innerhalb von 5 Stunden eine 
Lflsung von 6 g tert-Butylperpivalat in 100 g des jeweils verwendeten LOsemittels gleichmiBig zu. Nach Beendi- 
gung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei der in der Tabelle angegebenen 

so Temperatur geruhrt, danach abgekflhlt und mit 300 g Wasser versetzt. Durch Einleiten von Wasserdampf 
entf ernt man das Ldsemittel und stellt durch Zugabe von 50%iger waBriger Natronlauge einen pH-Wert von 7J5 
ein. Die so erh&ltlichen 40%igen waBrigen Polymerldsungen sind fast farblos (Beispiel 6), gelblich (Beispiele 4, 5 
und 9) oder braunlich gef arbt (Beispiele 1 , 2, 3, 7, 8 und 1 0> In alien Fallen liegen klare w&Brige Ldsungen von 

55 
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Um die anwendungstecbniscben Eigenscbaften der Copolymerisate zu ermitteln, wird ihr Verhalten bei der 
MeerwasserentsaLzung, bei der Verdiinnung mit 2Wger waBriger KocfasalzlSsung und beim Durchleiten von 
Luft beztlglich der Schaumbildung beurteDt Hierf Or wurden folgende Prflfmethoden angewendet: 
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Scaleinhibierung (Belagsverhinderung) bei der Meerwasserentsalzung 

In diesem Test werden die Copolymerisate als Inhibitor bei der Bildung von Calcium- und Magnesiumhydroxi- 
den und -carbonates aus synthetischer Meerwasserlosung untersucht Bei der Meerwasserentsalzung bilden 
besonders Calciumcarbonat und Magnesiumhydroxid auf den Warmetauscheroberflachen festhaftende und 
storende Belage. Auch die Bildung von Bariumsulfat ist hierbei ein emst zu nebmendes Problem. Die Testldsung 
besteht aus einer waSrigen Salzl&sung, die 

70°dMg 2+ 
14°dCa* + 
70°dCX> 3 2 - 

enthalt 

Die syn thetische Meerwasserlosung wird dann mit jeweils 25 ppm der in den Beispielen 1 bis 10 beschriebenen 
Copolyraerisate versetzt und fur 3 Stunden in einer dynamischen Umlaufapparatur im Kreis gepumpt. Nach 
einer Testdauer von 3 Stunden werden Proben entnommen, die titrimetrisch auf den Gehalt an Wasserhdrte 
analysiert werden. Durch die Abnahme an Wasserharte irn Verlauf des Versuches kann man auf die sich 
bildenden Belage im Warmeaustauscher zuriickrechnen. ]e geringer der Hartegrad in der entnommenen Was- 
serprobe ist, urn so mehr Belag hat sich auf den Warmeaustauscherrohren abgesetzt. Die ermittelten Wasserhfir- 
ten sind in Tabelle 2 aufgelistet Ein hoher Hartegrad nach 3 Stunden Testzeit laBt auf eine gute Scaleinhibierung 
(Belagsverhinderung) schiieBen. 

Saizstabiiitat in Losung 

Urn die Saizstabiiitat der nach den Beispielen 1 bis 10 erhaltenen 40%igen wSBrigen Copolymerisatldsungen 
zu teste n, werden die Ldsungen jeweils durch Zusatz von 2%iger KochsalzlOsung bis auf einen Copolymerisat- 
gehalt von 10% verdunnL Nach einer Lagerung von 24 Stunden im Warmeschrank wird das Aussehen der 
verdQnnten Losung beurteilt Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Bestimmung der Schaumbildung 

Die in Tabelle 1 angegebenen 40Wgen wfiBrigen Copolymerisatldsungen werden jeweils mit destilliertem 
Wasser auf einen Copolymerisatgehalt von 10 Gew.-% verdiinnt 200 ml der verdQnnten Losung werden dann in 
ein 1500 ml fassendes Schaumrohr eingefQllt In das Schaumrohr wird von unten fiber eine Fritte 13,5 I Luft/ 
Stunde eingeleitet 5 Minuten nach Beginn des Einleitens der Luft wird die Schaumhdhe iiber dem Ftilssigkeits- 
spiege] gemessen. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben und werden darin mit den MeBergebnissen 
der Vergleichsbeisptele 1 bis 5 verglichen. 

Vergleichsbeispiel 1 

Gem&B der GB-A-1 411 063, Beispiel 1 wurde ein hydrolysiertes Homopolymerisat der Maleins&ure durch 
Polymerisieren von M aleinsaureanhydrid in Xylol mit Di-tert-Butyiperoxid als Katalysator bei einer Tempera* 
turvon 130°Chergestellt 

Vergleichsbeispiel 2 

GemaB der EP-A-0 261 589, Beispiel 6 wurde ein hydrolysiertes Homopolymerisat von Maleinsaureanhydrid 
durch Polymerisieren von Maleinsaureanhydrid in Xylol mit tert-Butylper-2-ethyihexanoat beim Siedepunkt 
des Xylols hergesteUt 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB Beispiel 14 der GB-A-1 454 657 wurde ein Terpolymertsat aus Maleinsaureanhydrid, Vinylacetat und 
Ethyiacrylat im Molverhaltnis 9 : 2 : 1 ais Scaleinhibitor getestet. 

Vergleichsbeispiel 4 

Das in Beispiel 1 der EP-A-0 276 464 beschriebene Coporymerisat aus Maleinsaureanhydrid und Hydroxypro- 
pyiacrylat wurde als Scaleinhibitor getestet 

Vergleichsbeispiel 5 
Die oben beschriebene Testldsung wurde ohne jeden weiteren Zusatz untersucht. 
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Tabelle2 
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Patentansproche 

1. Wasserldsliche, CarboxyJgruppen enthaltende Copolymerisate, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 8 -Carbonsaureiu deren Anhydride und/oder 
deren wasserlosiiche Sake, 

(b) 10 bis 50 Mol-% <V bis Cs-OIefine, Styrol, Alkylstyrole, d- bis Cio-AIkylvmyletber und/oder 
Vinyiester von gesattigten Q - bis Qo-Monocarbonsauren und 

<c) 0,01 bis 20 Mol-% Vmylether und/oder Allylether von alkoxytierten Q- bis Car Aflcoholen einpoiy- 
merisiert enthalten und einen K-Wert von mindestens 8 (bestimrat nach H. Fikentscher an 
lgew.-%igen waBrigen Ldsungen der Na-Salze der Copolymerisate bei 25° C und pH 7,5) ha ben. 

Z Verfahren zur Herstellung von wasserioslichen Carboxylgruppen enthaltenden Copolymerisate n nach 

Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) 30 bis 80 Mol-% monoethylenisch ungesattigte Cy bis Ce-Carbonsauren, deren Anhydride und/oder 
deren wasserldsliche Salze, 

(b) 10 bis 50 Mol-<K> Cr- bis (VOlefine, Styrol, Alkylstyrole, Q- bis Cio-Alkylvinylether und/oder 
Vinyiester von gesattigten Ci- bis Ci<rMonocarbonsauren und 

(c) 0,01 bis 20 Mol-% Vinylether und/oder Allylether von alkoxylierten Ci - bis C 3 q- AlkohoJen 
in Gegenwart von Radikale bitdenden Polymerisationsinhiatoren copoiymerisiert 

3. Verwendung der Copolymerisate nach Anspruch 1 als Scaleinhibitor. 
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